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BASIC -ABSTRACT: 

NOVELTY - Barium carbonate with a specific surface area of not less 
than 32 

m2/g is claimed. 

DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also included for the 
preparation of the barium carbonate. 
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USE - The barium carbonate is used for thermal solid-state reactions, 
especially for the production of ceramic materials containing oxides 
for 

electrical and magnetic applications, more especially for the 
production of 

oxidic superconductors, thermistors and capacitors (all claimed) , 
e.g. yttrium 

barium cuprate superconductors and barium titanate, niobate and 
f errite 

ceramics. It can also be used for other purposes, e.g. in glass or 
brick 

manufacture . 

ADVANTAGE - Barium carbonate particles usually have a specific 
surface area up 

to 30 m2/g. The high surface area of the present product results in 

higher 

reactivity. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Hochreaktives Bariumcarbonat 

© Beschrieben wird ein unter Zusatz eines das Kristall- 
wachstum verhindernden Mittels hergestelltes mikroni- 
siertes Bariumcarbonat sowie ein Verfahren zu seiner 
Herstellung und die Verwendung. Das hergestellte mikro- 
nisierte Bariumcarbonat mit einer BET-Oberflache von 
mindestens 32 m 2 /g eignet sich aufgrund seiner extrem 
hohen Reaktivitat insbesondere zur Herstellung von Kon- 
densatoren, Thermistoren und anderen Calciumoxid, Ba- 
riumoxid oder Strontiumoxid enthaltenden oxidkerami- 
schen elektrischen Bauelementen sowie Hochtemperatur- 
Supraleitern. Als das Kristallwachstum verhindernde Mit- 
tel werden Ammonium- oder Alkylammoniumsalze von 
Carbonsauren, die insgesamt 3 bis 12 C-Atome sowie 
mindestens zwei COOH-Gruppen oder mindestens 2 OH- 
Gruppen aufweisen, z. B. Salze der Maleinsaure oder der 
Zitronensaure eingesetzt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein parti kelformiges Er- 
dalkali metal lcarbon at, seine Hersteliung und seine Verwen- 
dung. 5 

Bariumcarbonat wird beispielsweise als Ausgangsmate- 
rial zur Synthese anderer Bariumverbindungen eingesetzt. 
Es eigen sich auch fur den Einsatz in FeststofTreaktionen, 
beispielsweise fur die Hersteliung von oxidhaltigen Kera- 
mi km ateri alien fur elektrische und magnetische Anwendun- 10 
gen, z. B. fiir die Hersteliung von Thermistoren, Kondensa- 
toren. fiir die Hersteliung von Glas und fiir die Hersteliung 
von Hochtemperatur-Supraleitennaterial. 

Die intemationale Paten tanmeldung WO 97/15530 offen- 
bart u. a. ein parti kelformiges BaC03, das eine Oberflache 15 
bis hin zu 30 m 2 /g aufweist. Hohe Oberflache geht einher 
mit hoher Reakti vital, Hergestellt wird es aus Ba(OH) 2 -L6- 
sung und CO2, gegebenenfalls unter Zusatz eines Kristalli- 
sationshemmers, in einem Mischreaktor, in welchem groBe 
Krafte auf das Reaktionsgemisch einwirken. 20 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
zur Hersteliung eines parti ke If ormigen mikronisierten Bari- 
umcarbonats mit hoher spezifi scher Oberflache anzugeben. 
Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren 
gelost. 25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hersteliung von 
parti keif ormigem Bariumcarbonat mit einer spezi rise hen 
Oberflache von mindestens 32 m 2 /g sieht vor, daB man eine 
Ba(OH)2-Losung mit einer Konzentration von 0,5 mol/1 bis 
hin zur Sattigungsgrenze an Ba(OH) 2 mit Kohlendioxid un- 30 
ter Bildung eines Reaktionsgemisches versetzt, wobei man 
pro Liter Losung etwa 12 bis 200 1 Kohlendioxid-Gas ein- 
setzt, das Reaktionsgemisch durch einen kontinuierlich ar- 
beitenden Mischreaktor leitet, in welchem Scher-, Schub- 
und Reibungskrafte von ineinandergreifenden Werkzeugen 35 
mit hoher RelaLivgeschwindigkeit nach dem Rotor-Stator- 
Prinzip auf die Reaktionsmischung einwirken, wobei man 
ein Kristallisationsverhinderungsmittel in einer Menge von 
mindestens 1,8 Gew.-%, bezogen auf die als 100% gesetzte 
Sum me aus Ba(X>3 und Kristallisationsverhinderungsmittel, 40 
einsetzt und unmittelbar im Mischreaktor dem Reaktionsge- 
misch zufiigt, man aus dem Reaktionsgemisch nach Passie- 
ren des Reaktors das gebildete Erdalkalicarbonat abtrennt 
und trocknet. Die Scher-, Schub- und Reibungskrafte im Re^ 
aktor bewirken, daB das Kohlendioxid in auflerst fein ver- 45 
teilter Fonn in die Bariumhydroxid- Losung eingetragen 
wird. Dabei bezieht sich die Liter-Angabe des Kohlendi- 
oxid-Gases auf Normalbedingungen. Die Mindestmenge an 
zugesetztem Kristallisationsverhinderungsmittel wird wie 
folgt berechnet: aus der eingesetzten Menge an Ba(OH)2 50 
wird unter Annahme eines stochiometrischen Umsatzes die 
resultierende Menge an trockenem BaC0 3 berechnet. Es 
wird dann bei der Umsetzung mindestens so viel Kristallisa- 
tionsverhinderungsmittel zugesetzt, daB, bezogen auf die 
Summe des berechneten BaC0 3 + der Menge des Kristalli- 55 
sationsverhinderungsmittels, dessen Menge mindestens 
l,8Gew.-% betragt. Wird beispielsweise so viel Ba(OH)2 
eingesetzt, daB 98,2 g BaC03 bei stochiometrischem Um- 
satz zu erwarten sind, werden mindestens 1 ,8 g des Kristal- 
lisationsverhinderungsmittels zugegeben. Der Wert von 60 
1,8 Gew.-% ist dann definitionsgemaB erreicht. Die Erfinder 
haben bei Versuchen festgestellt, daB das Kristallisations- 
verhinderungsmittel allerdings oft nur zum Teil im gefallten 
Produkt aufgefunden wird. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens 65 
wird mikronisiertes Bariumcarbonat erhalten, bei dem die 
BET-Oberflache mindestens 32 m 2 /g betragt. Bevorzugt 
liegt sie im Bereich von 32 bis 60 m 2 /g; hohere Drehzahl, 



hohere Konzentration, sofortige Zugabe des Mittels ergeben 
hohere Oberflachen 

Sehr gut geeignet sind Vorrichtungen, in denen der Rotor 
mit hoher Drehzahl rotiert. Die Rotordrehzahl betragt vor- 
zugsweise 2.500 bis 8.000 Umdrehungen/sec. Die Verweil- 
zeit der Reaktionsmischung in der Misch- und Homogeni- 
siereinrichtung betragt vorzugsweise bis 5 sek. Von der Bil- 
dung der Bariumcarbonatpartikel bis zu ihrem Kontakt mit 
dem Kristallisationsverhinderungsmittel vergehen hoch- 
stens 2 Sekunden, vorzugsweise hochstens 1 Sekunde. 

Die Bestimmung der BET-Oberflache erfolgte mit einem 
zur Messung von Mikroporen fahigen Gerat der Firma Mi- 
cro Meritics. Adsorptionsgas war N2, die Messung erfolgte 
bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffes im Bereich 
von 0,01-0,1 Prei unter Verwendung der BET-Gleichung. 

Vor dem Trocknen, das zweckmaBig im Bereich von 100 
bis 120°C durchgefuhrt wird, kann man das sofort nach dem 
Passieren des Reaktors abgetrennte Bariumcarbonat einmal 
mit Wasser waschen. Es wird dann binnen 6 h getrocknet. 

Die Partikel fallen stabchenformig an und sind aus noch 
kleineren Primarpartikeln aufgebaut. 

Man fallt das BaC03 vorzugsweise unter Verwendung ei- 
nes das Kris tall wachs turn verhindernden Mittels ausgewahlt 
aus derGruppe der Ammoniumsalze und der Alkylammoni- 
umsalze von Carbonsauren, die insgesamt 3 bis 12 C-Atome 
aufweisen sowie mindestens 2 COOH-Gruppen oder minde- 
stens 2 OH-Gruppen. Andere Salze der Sauren, z. B. die Al- 
kali metal lsalze, waren ebenso brauchbar. Es wird angenom- 
men, daB auch die Sauren selbst brauchbar sind; die Ammo- 
nium- und Alkylammoniumsalze sind aber bevorzugt. 

Das das Kristallwachstum verhindernde Mittel wird min- 
destens in derjenigen Menge eingesetzt, die bewirkt, daB das 
Kristallwachstum des Bariumcarbonats und Strontiumcar- 
bonats derart eingeschrankt. wird, daB die Oberflache im ge- 
wunschten Bereich liegt. Die Menge des Mittels betragt 
mindestens 1,8 Gew.-%, wie Versuche ergaben, bezogen auf 
das als 100 Gew.-% gesetzte Summe aus trockenem BaC03 
bei stochiometrischem Umsatz + Kristallisationsverhinde- 
rungsmittel. Sie kann im Bereich von 1,8 bis 5 Gew.-%, be- 
zogen auf die genannte Summe liegen. Bei der Berechnung 
kann man von eingesetztem Ba(OH) 2 ausgehen und quanti- 
tativen Umsatz zu BaC03 annehmen. 

Besonders bevorzugt. setzt man Ammoniumsalze der Car- 
bonsaure ein. Man kann aber auch Alkylammoniumsalze 
der Carbons aure einsetzen; es kann sich um primare, sekun- 
dare, tertiare und quartare Alkylammoniumsalze handeln. 
Geeignet sind beispielsweise primare, sekundare und ter- 
tiare Ammoniumkationen, wobei das Stickstoff-Atom durch 
Alkylgruppen mit insgesamt bis zu 18 C-Atomen substitu- 
iert ist. Einsetzbar sind z. B. Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl- 
, Ethyl-, Diethyl-, Triethyl-, n-Propyl-, Di-n-propyl- und 
Tri-n-propylammoniumsalze sowie Ammoniumkationen 
mit verschiedenen Alkyl-Gruppen als Substituenten. 

Eingesetzt werden wie gesagt Salze von Carbonsauren 
mit insgesamt 3 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 3 bis 6 C- 
Atomen; die C- A tome der Carboxylgruppe sind dabei mit- 
gezahlt. Besonders gut geeignet sind Ammonium- und Al- 
kylammoniumsalze der Apfelsaure, Adipinsaure, Zitronen- 
saure, Gluconsaure, Glucarsaure, Glucuronsaure, Weinsaure 
und Maleinsaure. Bevorzugt sind die Ammoniumsalze, ins- 
besondere der Zitronen- und Maleinsaure. Anhand dieser 
bevorzugten Ausftihrungsform wird die Erfindung weiterer- 
lautert, 

Ammoniumsalze der Zitronensaure und Maleinsaure 
werden wie gesagt bevorzugt eingesetzt, insbesondere jene 
Ammoniumsalze der Zitronensaure und Maleinsaure, die 
bei der Auflosung in waBriger Losung einen pH-Wert im 
Bereich von 6 bis 8 ergeben, Sie lassen sich dadurch herstel- 
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len, daB man eine Carbonsaure-Lbsung, z. B. Zitronensaure- 
beziehungsweise Maleinsaurelosung mit Ammoniak oder 
Salmiak-Geist versetzt, bis ein pH-Wert im Bereich von 6 
bis 8 vorliegt. 

Vorteilhaft setzt man das Zilratsalz beziehungsweise Ma- 5 
leatsalz in Fonn einer waBrigen Losung ein. Die Konzentra- 
tion an Zitrat beziehungsweise Maleat betragt vorteilhaft 
mindestens 10 Gew.-%. Sie kann bis hin zur Sattigungskon- 
zenlration betragen. 

Die Fallung von Bariumcarbonat in der mit Kohlendioxid 10 
versetzten Bariumhydroxid-Losung wird zweckmaBig bei 
einer Temperatur 0 bis 100°C, vorteilhaft im Bereich von 
Raumtemperatur (z. B. 25°C) bis 100°C durchgefuhrt, ins- 
besondere bei 40 bis 80°C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist das partikelfor- 15 
mige Bariumcarbonat, welches nach dem erfindiingsgema- 
8en Verfahren unter Zusatz eines das Kristallwachstum ver- 
hindernden Mittels erhaltlich ist und eine BET-Oberflache 
von mindestens 32 m 2 /g aufweist. 

Das erfindungsgemaBe Bariumcarbonat kann fur all jene 20 
Zwecke sehr gut. verwendet werden, fur welche man dieses 
Carbonat technisch einsetzt. 

Gut geeignet ist das mikronisierte Bariumcarbonat fur die 
Verwendung in Feststoffreaktionen. Es laBt sich z. B. vor- 
teilhaft in solchen Feststoffreaktionen einsetzen, in welchen 25 
es, meist mit anderen Feststoffkomponenten, durch Sintern 
oder Aufschmelzen, unter Abgabe von Kohlendioxid, um- 
gesetzt wird. Beispielsweise lassen sich das Carbonat fur die 
Herstellung von BaO enthaltenden oxidkeramischen Bau- 
elementen fiir elektrische oder magnetische Anwendungen 30 
einsetzen. z. B. bei der Herstellung von Thermistoren und 
Kondensatoren, ebenso bei der Herstellung von oxidkerami- 
schen Supraleitern. Bariumcarbonat eignet sich z. B. auch 
fur die Herstellung von Yttriumbariumcuprat-Supraleiter- 
material. Bei der Oxidkeramikherstellung, z. B. bei der Her- 35 
stellung von Bariumtitanaten, Bariumniobaten oder Barium- 
ferriten, wird eine erhohte Aktivitat. des neuartigen mikroni- 
sierten Carbonats beobachtet. Naturlich kann man die Car- 
bonate auch fiir andere ubliche Zwecke einsetzen, beispiels- 
weise in der Glasherstellung oder Ziegelindustrie. 40 

Das folgende Beispiel soil die Erfindung weiter erlautern, 
ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 

Beispiel 1 

45 

Herstellung von mikronisiertem Bariumcarbonat 

Eingesetzt wurde Bariumhydroxid-Lauge einer Konzen- 
tration von 0,6 Mol/1 Ba(OH) 2 • 8 H 2 0. Die Temperatur be- 
trug etwa 60°C. Pro Stunde wurden 900 1 dieser Lauge so- 50 
wie auf 15°C vorgewarmtes Kohlendioxid in einer Menge 
von 70 Nm 3 /h durch einen nach dem Rotor-Stator-Prinzip 
arbeitenden Mischer durchgeleitet. Die in diesem Mischer 
durch die ineinandergreifenden Werkzeuge ausgeiibten 
Scher-, Schub- und Reibungskrafte auf das ausfallende Ba- 55 
riumcarbonat bewirken, daB sehr kleine Partikel an Barium- 
carbonat gebildet werden. Unmittelbar in den Reaktor 
wurde uber 4 Bohrungen waBrige Ammoniumzitratlbsung 
eingediist. Die Menge an Ammoniumzitrat wurde folgen- 
dermaBen berechnet: die Ausbcute an BaC0 3 bei stochio- 60 
metrischem Umsatz wurde berechnet. Es wurde soviel Zitrat 
zugegeben, daB der Anteil an Zitrat (trocken) in der Summe 
aus BaC0 3 (trocken) und Zitrat. (trocken) 3,4Gew.-% be- 
trug. Die Bariumcarbonat-Suspension, die den Homogeni- 
sator verlieB, wurde ohne Nachreaktion mit entionisiertem 65 
Wasser einmal gewaschen, zur ReststolYabtrennung zentri- 
fugiert und bei etwa 1 10°C getrocknet. 

Das erhaltene Produkt wurde hinsichtlich der BET-Ober- 
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flache und der PartikelgroBenverteilung untersucht. Die 
durchschnittliche BET-Oberflache betrug 41,6 m 2 /g, in be- 
zug auf die PartikelgroBenverteilung wurde festgestellt, daB 
50% der Partikel im Bereich einer GroBe unterhalb von 
0,1 um lagen. 

Patentanspriiche 

1. Bariumcarbonat mit einer spezifischen Oberflache 
von mindestens 32 m 2 /g. 

2. Bariumcarbonat nach Anspruch 1, mit einer spezifi- 
schen Oberflache im Bereich von 32 bis 60 nr/g. 

3. Verfahren zur Herstellung von partikel formigem 
Bariumcarbonat mit einer spezifischen Oberflache von 
mindestens 32 nr/g, wobei man eine Ba(OH) 2 -Losung 
mit einer Konzentration von 0,5 mol/1 bis hin zur Satti- 
gungsgrenze an Ba(OH) 2 mit C0 2 unter Bildung eines 
Reaktionsgemisches versetzt, wobei man pro Liter Lo- 
sung etwa 12 bis 200 1 C0 2 -Gas einsetzt, das Reakti- 
onsgemisch durch einen kondnuierlich arbeitenden 
Mischreaktor leitel, in welchem Scher-, Schub- und 
Reibungskrafte von ineinandergreifenden Werkzeugen 
mit hoher Relativgeschwindigkeit auf die Reaktions- 
mischung einwirken, wobei man ein Kristallisations- 
verhinderungsmittel in einer Menge von mindestens 
l,8Gew.-%, bezogen auf die als 100% gesetzte 
Summe aus BaC03 und Kristallisationsverhinderungs- 
mittel, einsetzt und unmittelbar im Mischreaktor dem 
Reaktionsgemisch zufugt, man nach Passieren des Re- 
aktors aus dem Reaktionsgemisch gebildetes BaC03 
abtrennt und trocknet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das abgetrennte BaC03 vor dem Trock- 
nen mit Wasser wascht und dann trocknet. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Fallung von BaC0 3 in der mit C0 2 
versetzten Losung bei einer Temperatur im Bereich 
von 0°C bis 100°C, vorzugsweise 40 bis 800°C durch- 
ruhrt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Umdrehungszahl des Rotors 2.500 bis 
8.000 U/min betragt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein das Kristallwachstum verhin- 
dernde Mittel ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 
Ammoniumsalze und Alkylammoniumsalze von Car- 
bonsauren, die insgesajnt 3 bis 12 C- A tome so wie min- 
destens 2 COOH-Gruppen oder mindestens 2 OH- 
Gruppen einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man ein Ammoniumsalz oder Alkylammoni- 
umsalz der Zitronensaure, der Apfelsaure, Adipin- 
saure, Gluconsaure, Glucarsaure, Glucuronsaure, 
Weinsaure oder Maleinsaure, vorzugsweise ein Am- 
moniumsalz der Zitronen- oder Maleinsaure einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Ammoniumzitrat oder -maleat verwendet, 
welches man durch Einleiten von NH 3 oder durch Zu- 
satz waBriger NH 3 -Losung in waBrige Zitronensaurelo- 
sung oder Maleinsaurelosung bis zum Erreichen eines 
pH-Wertes von 6 bis 8 hergestellt hat. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, 9 oder 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Carbonsauresalz in Fonn 
einer waBrigen Losung einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das Carbonsauresalz zumischt, daB maxi- 
mal 2 Sekunden, vorzugsweise maximal 1 Sekunde 
von der Bildung der BaC03-Partikel bis zu ihrem Kon- 
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takt mil dem Kristallisationsverhinderungsmiltel ver- 
geht. 

12. Verwendung von Bariumcarbonat gema'B An- 
spruch 1 oder 2 fiir thennische Feststoffreaktionen, ins- 
besondere zur Herstellung von oxidhaltigen Kerainik- 
materi alien fur eleklrische und magnetische Anwen- 
dungen, insbesondere zur Herstellung von oxidischen 
Supraleilern, von Thermistoren, Kondensatoren. 
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